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摘要： 以含 Ca(NO3)2、NH4H2PO4 和 NaNO3 组成的溶液作为电解液，在人牙釉质表面电诱导制备了羟基磷灰石(HA)涂层。 应用 X
射线衍射(XRD)﹑扫描电镜(SEM)和能谱分析(EDS)对形成涂层后的牙釉质样品进行分析和表征，研究了电解液初始 pH 值﹑电流
密度和温度的变化对涂层的组成﹑结构和形貌的影响。 研究结果表明这些因素对涂层的组分(HA)没有显著影响，而对涂层中
HA 晶体 c 轴的择优取向度的影响则较显著。当控制电解液的初始 pH 值为 6﹑电流密度为 0.5 mA·cm-2﹑温度为 55 ℃的时候，涂
层中 HA 晶体沿 c 轴方向择优取向生长，且择优取向度和牙釉柱的 HA 较为接近。
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Abstract: Hydroxyapatite (HA) coatings were successfully prepared on human enamel surfaces by electrochemical
technique with the electrolyte of Ca(NO3)2, NH4H2PO4 and NaNO3. Their crystal structures were analyzed by X-ray
powder diffraction (XRD). Also, their surface morphologies were investigated by scanning electron microscopy
(SEM). In addition, the chemical composition of the coatings were analyzed by an energy dispersion spectroscopy
(EDS) attached to SEM. The formation of the coating was studied with particular emphasis on the effects of the
process parameters such as the initial pH values of the electrolyte, the current density, and the temperature. The
results showed that the process parameters had no significant influence on the composition of the coatings, which was
determined as HA. But the degree of preferential orientation of c-axis of HA was great influenced by them. The HA
crystals preferentially grew along the c-axis when the initial pH was 6.00 at 55 ℃ with the current density of 0.5
mA·cm-2. And the degree of preferential orientation implied a similar value to the natural enamel crystals.
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复所需的时间相当长(一般每天需治疗 1 h，连续 7
d 以上)，所以很不适用于临床治疗。 尽管水热法可
以缩短牙釉质早期龋修复的时间 [5]，但是反应要求
在 121 ℃，202.6 kPa 下进行， 这种修复方法根本无
法应用于临床。 为了克服涂覆型药物长时间和水热
法温度高而不能用于临床的不足，本课题组已经在
55 ℃、电流密度为 0.5 mA·cm-2 的条件下，仅用 1 h
就 成 功 在 牙 釉 质 表 面 电 诱 导 制 备 出 厚 度 为 1~10
μm，并且能和牙釉质结合紧密的羟基磷灰石(HA)涂
层[6]，对早期釉质龋进行了较好的修复。




决 定 了 涂 层 的 组 分 和 性 能 等 。 Vijayarayhavan 和
Bensalem[7]研究发现，当基体为 α-Ti，沉积温度为 55
℃时， 涂层由 HA 和二水磷酸钙组成； 沉积温度为
25 ℃ 时 ， 涂 层 由 二 水 磷 酸 钙 组 成 。 1998 年 ，
Shirkhanzadeh[8]配制不同浓度的硝酸钙和磷酸二氢
铵的混合液，控制阴极电压为-1.4 V，在 85 ℃时将




6Al-4V 合金为基 体，0.042 mol·L-1 硝 酸 钙 和 0.025






外 ， 当 采 用 0.02~0.10 mol·L-1 硝 酸 钙 和 0.1~0.2
mol·L-1 磷酸二氢铵的混合液为电解液， 将溶液中
Ca/P(钙 元 素 与 磷 元 素 的 原 子 百 分 含 量 比 )调 节 为
1.3，pH 值为 4.0，在各种电压及电解液温度下，沉积





















溶液由 4.175×10-4mol·L-1 Ca(NO3)2，2.4×10-4 mol·L-1
NH4H2PO4，以及 0.1 mol·L-1 NaNO3 组成，其初始 pH
值在 6~12 的范围内调整，温度控制在 37~85 ℃，电
流密度则控制在 0.01~10 mA·cm-2。
1.2 涂层的测试
涂层 的 物 相 组 成 主 要 借 助 X′PertX 射 线 衍 射
仪 (X′pert PRO，Panalytical，Netherlands)进 行 表 征 。
其 中 X 射 线 衍 射 分 析 的 实 验 参 数 为 ：Cu Kα，λ=
0.154 05 nm，40 kV，30 mA，步 长 为 0.008°，每 步 所
需的时间为 0.021 7 s，测量的角度范围为 20°~80°；
测试程序采用薄膜测试程序，入射角定为 0.2°。 涂
层的表面形貌则采用扫描电镜 (ESEM-TMP，XL30，
Philips-FEI，Holland)进 行 观 测，加 速 电 压 20.0 kV，
并 用 其 配 套 的 能 谱 仪 (EDS，Oxford INCA300，
England)对涂层的化学组分进行分析。 用上海精密




2.1 电解液的初始 pH 值的影响
图 1 和图 2 分别为阴极恒电流模式下，当电解
液 的 初 始 pH 值 为 6 时 ， 在 电 流 密 度 i=0.5 mA·
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cm-2、温度为 55 ℃下电诱导 1 h 后在牙釉质样品表
面形成涂层后的 SEM 图和对应的 EDS 图。 从图 1
可以看出涂层表面由纳米晶组成，而从图 2 可以看
出涂层中含有钙(Ca)、氧(O)、磷(P)元素，EDS 表征数
据显示涂层中 Ca/P 约为 1.66，与羟基磷灰石中 Ca/
P 的理论值(1.67)基本一致。 当电解液的初始 pH 值
改变为 8，10 和 12 的时候， 涂层的 SEM 图没有太
大差别， 说明 pH 值对涂层的表面形貌没有显著的
影响；而 EDS 表征结果所得的 Ca/P 与 1.67 相近。
尽管基底(牙釉质)对于涂层的 XRD 图(图 3)有
一定的影响，但表征结果同样可以说明涂层的主要
物相都是相同的，综合考虑能谱分析的结果可判定




成 HA 涂层 c 轴的择优取向度， 定义 c 轴方向的择
优相对强度 I(002)R 和 I(004)R 分别为(002)和(004)晶面峰








则由 HA 的标准卡 片 PDF No.09-0432 中 的 数
据计算得到(002)晶面和(004)晶面的标准的择优相








由此计算出电解液初始 pH 值对 HA 涂层 c 轴
择优取向度的影响见表 1。从表中数据可以发现，随
图 1 涂层的 SEM 图
Fig.1 SEM image of the coatings
图 2 涂层的 EDS 图
Fig.2 EDS spectrum of the coatings
图 3 在不同 pH 值电解液中形成涂层的 XRD 图
Fig.3 XRD patterns of the coatings formed at different
initial pH values of electrolyte
表 1 电解液初始 pH 值对 HA 涂层 c 轴择优取向的影响
Table 1 Effect of electrolyte′s initial pH values on c-axis preferred orientation of HA coatings
Sample I(002) I(004) I(211) I(112) I(300) I(002)R I(004)R P(002) P(004)
Criterion 40 20 100 60 60 Is′R=0.182 Is″R=0.091 0 0
Enamel 60 26 11 34 5 1.2 0.52 5.593 4.714
pH=6 82 33 8 52 5 1.262 0.507 5.934 4.571
pH=8 6 3 10 51 5 1 0.5 4.495 4.495
pH=10 101 56 19 89 12 0.842 0.467 3.626 4.132
pH=12 92 75 43 108 12 0.564 0.46 2.099 4.055
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着电解液 pH 值的增大，P(002)和 P(004)都呈现递减的趋
势(P(002)的递减程度相比于 P(004)稍大)，说明电诱导制
备的涂层在 c 轴方向具有一定的择优取向度，但随
着电解液 pH 值的增大， 择优取向度略有降低；当
pH 为 6 的时候，涂层中 HA 晶体 c 轴方向择优取向
度和牙釉柱的 HA 较为接近，从而可以在一定程度
上说明， 此时 HA 沿着牙釉质中原有的 HA 的(002)
晶面外延生长。
2.2 电流密度的影响
图 4 为在不同电流密度诱导下形成 HA 涂 层
的 SEM 图。 从图 4(b)~(d)可以看出当电流密度变大
以后，表 面 变 得 很 平 坦，釉 柱 形 貌 消 失，表 面 致 密
化。表 2 是对应于图 4 所做的扫描电镜 EDS 表征后
的数据。数据显示，涂层中 Ca/P 的值均与 HA 中 Ca/
P 的值(1.67)相近。
图 5 为阴极恒电流模式 (电解液初始 pH 值为
6)，温度为 55 ℃下，分别在 i=0.01 mA·cm-2、i=0.05
mA·cm-2、i=0.1 mA·cm-2、i=0.5 mA·cm-2、i=1 mA·
cm-2、i=2.5 mA·cm-2、i=5 mA·cm-2 和 i=10 mA·cm-2
8 个不同的电流密度下， 电诱导 1 h 后牙釉质样品
表面涂层的 XRD 图。 对照 HA 的标准卡片 PDF No.




对 图 5 进 行 分 析 和 计 算 得 到 电 流 密 度 对 HA
涂层 c 轴择优取向度的影响如表 3 所示。 从表中数
据可以发现，随着电流密度的增大，HA 涂层的(002)
晶面的择优取向越加明显。 此外， 当电流密度为
0.5 mA·cm-2 时，P(002)为 5.934 接近空白牙釉质样品
的 P(002)值(5.593)，说明在此条件下可以对早期釉质
龋进行较有效的修复。 当电流密度小于 2 mA·cm-2
时，P(002)随着电流密度的增大较快，说明(002)晶面的
衍射峰显著增强并明显抑制了其他峰的强度，择优






(a) 0 mA·cm-2, 48 h; (b) 0.5 mA·cm-2, 1 h; (c) 2.5 mA·cm-2, 1 h; (d) 10 mA·cm-2, 1 h
图 4 在不同电流密度诱导下形成 HA 涂层的 SEM 图














方法对人牙釉质进行处理只需要 1 h 就可以得到 2
μm 厚的 HA 涂层[6]，而用浸泡法则需要 2 d，表面形
貌和电诱导 1 h 后的相同(图 4(a)和图 4(b))。 那是因
为在电场的控制下，Ca2+和 PO43-离子的定向运动随
着氢气释放量的增大而加快。
Current density / (mA·cm-2) Element At / % Ca/P
0 Ca K 37.71 1.65
P K 22.82
0.5 Ca K 36.55 1.66
P K 22.02
2.5 Ca K 35.13 1.64
P K 21.42
10 Ca K 36.92 1.65
P K 22.38
表 2 在不同电流密度诱导下形成 HA 涂层的能谱
测试分析
Table 2 EDS analysis of the HA coatings formed at
different current density
图 5 在不同电流密度诱导下形成涂层的 XRD 图
Fig.5 XRD patterns of the coatings formed at different
current density
Sample I(002) I(211) I(112) I(300) I(002)R P(002)
Criterion 40 100 60 60 Is′R=0.182 0
Enamel 60 11 34 5 1.200 5.593
i=0.01 mA·cm-2 25 7 35 11 0.472 1.593
i=0.05 mA·cm-2 49 5 45 13 0.778 3.275
i=0.1 mA·cm-2 69 7 64 8 0.873 3.797
i=0.5 mA·cm-2 82 8 52 5 1.262 5.934
i=1 mA·cm-2 125 8 68 15 1.374 6.549
i=2.5 mA·cm-2 152 9 75 24 1.407 6.731
i=5 mA·cm-2 169 11 65 22 1.724 8.473
i=10 mA·cm-2 206 12 65 24 2.040 10.209
图 6 电流密度对 HA 涂层形成量的影响
Fig.6 Effect of current density on the HA coating
amount (kg·m-2)
表 3 电流密度对 HA 涂层 c 轴择优取向的影响
Table 3 Effect of current density on c-axis preferred orientation of HA coatings
2.3 温度的影响
前面的实验结果表明， 当控制电解液的初始
pH 值为 6、电流密度为 0.5 mA·cm-2 时，电诱导牙釉
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度对牙釉质表面 HA 涂层的影响。 图 7 为在不同温
度条件下电诱导形成 HA 涂层的 SEM 图。图中显示
随着温度的升高， 牙釉质样品表面也越来越致密。
表 4 是对应于图 7 所做的扫描电镜 EDS 表征后的
数据。 数据显示，涂层中 Ca/P 的值均与 HA 中 Ca/P
的值(1.67)相近。
(a) 37 ℃; (b) 55 ℃; (c) 70 ℃; (d) 85 ℃
图 7 在不同温度条件下形成 HA 涂层的 SEM 图
Fig.7 SEM images of the HA coatings formed at different temperature
图 8 显示了在恒电流模式(电流密度 i=0.5 mA·
cm-2，电解液 pH 值为 6)下，分别在 37、55、70 和 85
℃下 电 诱 导 1 h， 牙 釉 质 样 品 表 面 形 成 涂 层 后 的
XRD 图。除去基底(牙釉质)对于涂层的 XRD 图的影
响 并 对 照 HA 的 标 准 卡 片 PDF No.09-0432 以 及
EDS 表征(表 4)可确定涂层的主要成分是 HA 晶体。




长， 通过计算得到温度对 HA 涂层中晶体沿 c 轴择
优取向度的影响(表 5)。 从表 5 中的数据可以发现，
随着电化学处理温度的升高，P(002)呈现增大的趋势，
而在 55 ℃前增大的幅度较大，而后变小；且当温度
为 55 ℃时，P(002)为 5.934 接近空白牙釉质样品的 P(002)
表 4 在不同温度诱导下形成 HA 涂层的能谱测试分析
Table 4 EDS analysis of the HA coatings formed at
different temperature
Temperature / ℃ Element At / % Ca/P
37 Ca K 35.79 1.64
P K 21.82
55 Ca K 36.55 1.66
P K 22.02
70 Ca K 38.45 1.65
P K 23.30
85 Ca K 37.88 1.65
P K 22.96
图 8 在不同温度条件下形成涂层的 XRD 图




值(5.593)，说明在 55 ℃为最佳的反应温度；对于 P(004)
则是随着电化学处理温度的升高呈现先增大后减小
的趋势，在 70 ℃时，P(004)达到最大值为 9.989，参照空
白样品的 P(004)值(4.714)，认为 P(004)能达到 4 以上已经
达到天然牙釉质中 HA 晶体的 P(004)值，因此在 55 ℃
电诱导 HA 涂层的形成可对早期釉质龋进行较为有
效的修复。此外，表 5 显示了涂层中 HA 晶粒尺寸随
着温度的升高而变小， 可能是由于 HA 的形核速度
随着温度的升高而加快， 因此形成了致密的涂层表
面形貌(图 7)。 同时发现牙釉质表面 HA 涂层的质量
随着温度的升高而线性增大(图 9)。
3 结 论
通过对电诱导牙釉质表面 HA 涂层形成 的 主
要影响因素的研究，发现电场能加速涂层的形成;电
解液的初始 pH 值、 电流密度和温度对涂层的表面
形貌没有显著影响，且涂层的成分都是 HA；随着电
流密度和温度的增大， 涂层中 HA 晶粒单调减小，
表面变得平整致密，单位面积的涂层质量呈线性增
加。 于此同时，随电流密度的增大，HA 晶体 c 轴择
优取向度增大； 随着电化学处理温度的升高，(002)
晶面的择优取向度呈现先增大后减小的趋势；随着
电解液 pH 值的增大，HA 晶体 c 轴 择 优 取 向 度 降
低。 当电解液初始 pH 值为 6，电流密度为 0.5 mA·
cm-2，温度为 55 ℃的时候，涂层中 HA 晶体 c 轴方
向择优取向度和牙釉柱的 HA 较为接近，在一定程
度上说明 HA 沿着牙釉质中原有的 HA 的(002)晶面
外延生长，对有效防治早期釉质龋具有重要意义。
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表 5 温度对 HA 涂层 c 轴择优取向和晶粒尺寸的影响
Table 5 Effect of temperature on c-axis preferred orientation and grain size of HA coatings
Sample I(002) I(004) I(211) I(112) I(300) I(002)R I(004)R P(002) P(004) Grain Size / nm
Criterion 40 20 100 60 60 Is′R=0.182 Is″R=0.091 0 0 —
37 ℃ 54 26 8 55 11 0.730 0.351 3.011 2.857 55.6
55 ℃ 82 35 8 52 5 1.262 0.538 5.934 4.912 42.1
70 ℃ 99 77 12 57 8 1.286 1.000 6.066 9.989 33.0
85 ℃ 208 74 43 88 24 1.342 0.477 6.374 4.242 30.0
图 9 温度对 HA 涂层形成量的影响
Fig.9 Effect of temperature on the HA coating
amount (kg·m-2)
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